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Samenvatting 
Ultradunne films van unidirectioneel georiënteerde α-helicale polypeptiden 
staan sterk in de belangstelling vanwege hun intrigerende electro-optische 
eigenschappen, die het gevolg zijn van de aanwezigheid van een grote mate van 
polaire ordening. In dit opzicht zijn vooral dunne films van zgn. “harige staaf” 
polypeptiden bijzonder interessant. Behalve het starre-staaf karakter van de 
hoofdketen maakt vooral het vloeistof-analoge karakter van de omringende amorfe 
zijketens deze polymeren interessant als matrix voor het opnemen en oriënteren 
van kleurstofmoleculen, transporteren van ladingsdragers in fotogeleiders en tevens 
als optisch registratie en geheugen materiaal. 
Een vrij algemeen gebruikte methode om de α-helicale polypeptide ketens te 
oriënteren is enten van de ketens op een grensvlak. Echter het nadeel van dit 
verankeringsproces zijn de problemen die ondervonden worden om de geënte 
polymeren te analyseren. 
Een alternatieve methode om functionele ultra dunne polymeerfilms met een 
gecontroleerde voorkeursrichting te maken, is gebruik te maken van de unieke 
eigenschappen van polymeerborstels in combinatie met de Langmuir-Blodgett 
(LB) techniek.  
Dit proefschrift is gewijd aan het bestuderen van amfifiele di-blok 
copolypeptides van α-helicale poly(α-L-glutaminezuur)-b-poly(γ-methyl-L-
glutamaat-ran-γ-stearyl-L-glutamaat) met 30 mol % stearyl substituenten (PLGA-
b-PMLGSLG) voor de bereiding van LB monolagen van α-helicale dubbele 
polymeerborstels. Deze ultra-dunne films combineren de unieke eigenschappen, 
die het gevolg zijn van oriëntatie van de helix macrodipool in één richting met de 
vloeistof-analoge kenmerken van de zijketen mantel van het PMLGSLG blok. 
Dergelijke systemen zijn veel belovend voor dunne film toepassingen, waarbij 
inbouw en oriëntatie van bio- en optische moleculen noodzakelijk is. 
 In het eerste hoofdstuk van dit proefschrift wordt een korte introductie van 
polypeptiden en de blok-copolymeer synthese gegeven, en daarnaast de gevolgde 
weg beschreven voor het oriënteren van de polypeptide ketens aan een grensvlak. 
Vooral de opbouw en eigenschappen van Langmuir monolagen en na overdracht 
naar het substraat verkregen LB films van α-helicale polypeptiden, wordt 
beschreven. 
Hoofdstuk 2 beschrijft de synthese van de PLGA-b-PMLGSLG diblok 
copolymeren via een diblok copolymeer precursor bestaande uit poly(γ-tert-butyl-
L-glutamaat) (PtBuLG) en PMLGSLG blokken, waarbij de tertiaire butyl groep 
optreedt als een milde zuur-labiele beschermende groep voor het aanwezige 
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carbonzuur. De primair amine-geïnitieerde N-carboxyanhydride 
polymerisatiemethode werd gebruikt. Afhankelijk van de aard van het aminozuur 
residu kunnen synthetische polypeptiden worden verkregen in verschillende 
conformaties (α-helix of β-sheet). Het effect van de reactiecondities (oplosmiddel, 
monomeerconcentratie, temperatuur) op de heliciteit van de diblok copolypeptiden 
werd bestudeerd. Optimale condities die leiden tot een succesvolle synthese van 
volledig α-helicale diblok copolypeptiden werden gevonden. Diblok copolymeren 
van PLGA-b-PMLGSLG met bijna de gewenste molecuulgewichten en lage 
polydispersiteiten werden verkregen en op de juiste wijze gekarakteriseerd. 
Het onderzoek naar het gedrag van monolagen van α-helicale PLGA-b-
PMLGSLG op het lucht-water grensvlak wordt beschreven in Hoofdstuk 3. 
Langmuir monolagen van deze diblok copolymeren werden bestudeerd door het 
meten van de oppervlaktedruk van de film op water als functie van het afnemend 
oppervlak, de zgn. π-A isotherm. Aan de verkregen LB-film werd vervolgens 
m.b.v. Brewster angle microscopie, circulair dichoïsme, transmissie FT-IR en 
Röntgen reflectie de vorming aangetoond van een stabiele α-helicale dubbele 
borstel structuur, waarbij de helices schuin op het substraatoppervlak staan. 
Hoofdstuk 4 bespreekt de metingen van oppervlaktepotentialen van de amfifiele 
α-helicale  diblok copolypeptides van PLGA-b-PMLGSLG met varierende 
bloklengte tijdens monolaag compressie op het wateroppervlak. De effectieve 
dipolen en de invloed van de lengte van de verticaal georienteerde helices in de 
monolaag aan het lucht-water grensvlak, werden voor het eerst experimenteel 
toegankelijk. Bij het spreiden van de monolaag op water, bleek een verandering in 
de oriëntatie van de watermoleculen op te treden, met als resultaat een sterke 
initiële oppervlaktepotentiaal van enkele honderden mV. Doordat tijdens de 
compressie van de monolaag het PMLGSLG blok wegdraait van het 
wateroppervlak leidt de compensatie van de dipoolmomenten van de 
watermoleculen, welke zijn ontstaan na het spreiden van de monolaag, tot een 
geleidelijke afname van het effectieve moleculaire dipoolmoment. De moleculaire 
bijdragen tot het totale dipoolmoment, afhankelijk van conformatie en oriëntatie 
van de polaire groepen (peptide groepen en esters en eindstandige methyl groepen 
in de zijketens), zijn niet direct onderscheidbaar en kunnen significant veranderen 
tijdens de compressie van de monolaag. Desondanks tonen de resultaten, dat terwijl 
de peptide dipolen van het α-helicale hydrofiele blok, ondergedompeld in het 
water, effectief afgeschermd worden door het water, de afschermingseffecten op de 
peptide dipolen van het α-helicale hydrofobe blok verwaarloosbaar blijken te zijn. 
De effectieve dipolen van het α-helicale hydrofobe blok welke weggedraaid staan 
van het wateroppervlak waren significant aanwezig en namen toe met toenemende 
hydrofobe bloklengte. 
Hoofdstuk 5 beschrijft de bepaling van de helix kantelhoek, apart berekend voor 
beide blokken van de PLGA-b-PMLGSLG diblok copolymeren, in de Langmuir en 
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LB monolagen met behulp van verschillende methodes, zoals π-A isothermen, 
transmissie FT-IR and Röntgenreflectie. In het bijzonder het effect van de 
ketenlengte op de helix oriëntatie van de α-helicale diblok copolypeptiden van 
PLGA-b-PMLGSLG in Langmuir en LB monolagen wordt voor het eerst 
beschreven. Monolagen van PLGA-b-PMLGSLG’s met verschillende bloklengtes 
werden overgedragen op silicium substraten bij de maximum overdrachtsdruk. De 
hydrofobe bloklengte bleek een sterke invloed op de helix oriëntatie van de diblok 
copolypeptiden te hebben. Een toename van de polymerisatiegraad van het 
hydrofobe blok (DPPMLGSLG) resulteerde in een toename van de gemiddelde 
kantelhoek tussen de helices en de oppervlaktenormaal. Het waargenomen effect 
wordt toegeschreven aan de interacties die optreden tussen ketens waarvan 
dipoolcomponenten niet in dezelfde richting liggen als de parallel georiënteerde α-
helices. Bovendien leiden de resultaten ook tot de suggestie dat voor lage waarden 
van DPPMLGSLG (≤ 39), monolagen van PLGA-b-PMLGSLG’s een smectische C-
fase bezitten, die al vanaf het begin van het ontstaan van de dubbele borstel 
gevormd wordt (als het hydrofiele blok in het water geduwd wordt). Voor grotere 
waarde van DPPMLGSLG zullen de PMLGSLG helices eerst meer neigen naar een 
isotrope oriëntatie t.o.v. de normaal met het wateroppervlak met een gemiddelde 
helix kantelhoek en ondergaan vervolgens een overgang naar een smectische C-
fase tijdens compressie bij hoge oppervlaktedrukken.  
Als de DPPMLGSLG erg klein is zijn de α-helices van het PMLGSLG blok bijna 
loodrecht op het grensvlak georiënteerd en de lange alkyl zijketens worden dan 
voor een deel uit de borstellaag gedrukt. 
Het is interessant dat behalve de anisotropie tussen in-het-vlak en uit-het-vlak, 
sterke effecten van in-het-vlak anisotropie geïnduceerd werden bij het 
overdrachtsproces in LB lagen van de PLGA-b-PMLGSLG diblok copolymeren. 
De in-het-vlak helix oriëntatie van PLGA-b-PMLGSLG’s in LB monolagen en de 
invloed van de condities tijdens het overdragen van de lagen op het substraat 
d.m.v.  dippen, werden onderzocht m.b.v. gepolariseerde transmissie FT-IR in 
Hoofdstuk 6. Door het verplaatsen van de dippositie t.o.v. de vorige overdracht, 
werd een in-het-vlak oriëntatie van de α-helices in de overgedragen films 
verkregen met een richting hetzij parallel aan of schuin onder een hoek van 45° 
t.o.v. de diprichting. Het geobserveerde verschijnsel wordt veroorzaakt door de 
stromingshistorie, die bewaard blijft in de gecomprimeerde monolaag en ontstaat 
voornamelijk door deformatie van de PMLGSLG bovenlaag van de borstel bij de 
overdracht. 
In Hoofdstuk 7 werd de helixoriëntatie in de LB monolagen van PLGA-b-
PMLGSLG’s verder gemanipuleerd door annealing, gebruikmakend van de 
voordelen van het PLGA blok, waarvan de carbonzuurgroepen in de zijketen, 
onderling waterstofbruggen kunnen vormen en daarnaast van de mobiliteit van de 
zijketenmantel van het PMLGSLG blok. Door de toegenomen interacties tussen de 
 
 




carbonzuurgroepen van de PLGA segmenten tijdens het annealen, ontstond krimp 
van het filmoppervlak gepaard gaande met een toename van zowel filmdikte als 
dichtheid. Ten gevolge van het smelten van de zijketens en de beperking van de 
ruimte op het oppervlak werden de PMLGSLG helix-blokken sterker naar de 
normaal t.o.v. het substraat gericht. 
Samenvattend kan gesteld worden dat de resultaten die in dit proefschrift 
gepresenteerd worden, een succesvolle vervaardiging van dubbele borstel 
ultradunne films van diblok copolypeptides met een hoge graad van polaire orde 
laten zien. Verschillende fysisch-chemische verschijnselen betreffende bereiding 
en manipulatie van de moleculaire oriëntatie van deze films werden onderzocht 
teneinde de filmstructuur en eigenschappen volledig te begrijpen en te controleren. 
Het vermogen tot oriëntatie en de vloeistof-analoge matrix die ontstaat door de 
amorfe stearyl zijketens, maken deze films geschikt voor functionalisering met 
verschillende bio- en optische moleculen. Het werk in dit proefschrift baant een 
weg voor verdere studie van dit systeem voor toepassing als functionele materialen. 
 
  
 
